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Oblast 5 techniky 

Vynalez sa tyka vyroby 2-merkaptobenztiazolu zo shy, sirouhlika a anilmovej fa- 
zy z rafinacie 2-MBT a cistenia takto ziskaneho suroveho produktu pomocou anih'nu. 

Doterajsi stav techniky 

2-MBT je zakladnym clenom skupiny benztiazolovych urychPovacov sirnej vul- 
kanizacie nenasytenych kaucukov a zaroveri je rozhodujucou zakladnou surovinou pre 
priemyselnu vyrobu d'alsich vyznamnych benztiazolovych urychl'ovacov , ako sii 
N-cyklohexyl benztiazolsulfenamid, N-terc.butylbenztiazolsulfenamid, N,N-dicyklo- 
hexylbenz -tiazolsulfenamid, N-oxidietylenbenztiazolsulfenamid a i. 

2-merkaptobenztiazol sa v priemyselnom meradle pripravuje tlakovou syntezou pri vy- 
sokej teplote priamo z anilinu, sirouhlika a siry. Takto sa ziska produkt, ktoreho kvalita 
nevyhovuje kvalitativnym poziadavkam pre aplikaciu a vo vacsine pripadov ani pre jeho 
nasledne spracovanie na sulfenamidove urychrovace. Surovy 2-MBT treba cistit\ 

V sucasnosti sa vyuzivaju na priemyselne cistenie 2-merkaptobenztiazolu nasle- 
dovne postupy: 

Sposob cistenia 2-MBT prezrazanim pomocou alkalii a mineralnych kyselin sa vyznacu- 
je vysokou sol'nost'ou (v procese vznika min. jeden mol anorganickych soli na jeden mol 
2-MBT), problemami so separaciou a naslednou likvidaciou vo vode nerozpustnych smo- 
lovitych latok a tiez nutnosf ou vydestilovania niektorych .definovanych latok pritomnych 
v surovej tavenine (anilin, benztiazol, fenylizotiokyanatan) pomocou vodnej pary. 

2-merkaptobenztiazol potrebnej cistoty sa priemyselne ziskava aj krystalizaciou 
surovej taveniny vo vhodnom rozpiist'adle, ako su niektore chlorovane alkany a alkeny, 
toluen, nitrobenzen a i. Hlavnou nevyhodou uvedeneho postupu je vysoky obsah 
2-merkaptobenztiazolu v matecnych luhoch, vznikajucich pri krystalizacii 3 z ktorych sa 
produkt ziskava spat 1 relativne narocnym postupom, ak sa maju znizit' straty na jeho vy- 
t'azku. Nemenej zavaznym nedostatkom procesu je pouzitie d'alsej pomocnej vychodzej 
latky so vsetkymi s tym siivisiacimi nevyhodami. Kombinacia vyssie uvedenych postu- 
pov, ked' sa 2-merkaptobenztiazol extrahuje zriedenym vodnym roztokom alkalii zo su- 
rovej taveniny, rozpustenej vo vhodnom rozpust'adle, a nasledne sa vyzfaza mineralnou 
kyselinou, snad' mierne vylepsi technicko-ekologicke ukazovatele procesu cistenia pro- 
duktu, ale v zasade neriesi uz vyssie uvedene nedostatky diskutovanych procesov. 

Nevyhodu rafinacie suroveho produktu pomocou d'alsieho rozpust'adla eliminuje 
pouzitie suroviny na vyrobu 2-merkaptobenztiazolu. Necistoty sa odstranujii tak, ze sa na 
reakcny produkt extrakcne posobi sirouhlikom, alebo emulziou sirouhlika a vody. Tento 
postup je ilustrovany patentmi US 2,090,233 a 3,030,373. Patent US 3,031,073 tiez po- 
drobne popisuje cistenie taveniny emulziou voda/sirouhlik s pridavkom povrchovoaktiv- 
nej latky, ale aj krystalizaciu suroveho produktu v 1,5 nasobku sirouhlika v autoklave pri 
140 °C za tlaku pocas 45 minut. Navyse nielenze vyuziva sirouhlik na krystalizaciu, ale 
po zahusteni matecnych liihov z rafinacie sa snazi vyuzit' smolovite latky v nich obsiah- 
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nute v d'alsej synteze tak; ze po doplneni ostatnych surovin - anilinu a si'ry sa zmes pred- 
lozi do tlakoveho reaktora. Proces sa opakuje celkovo dvakrat, pricom kvalita produktu 
s recyklom smol klesa. Bez odoberania casti smol z procesu dochadza k ich zakoncentro- 
vaniu v systeme, co sposobuje znizenie kvalitativnych ukazovatel'ov produktu, a preto 
nie je vhodny na vyrobu sulfenamidovych urychl'ovacov. 

Najnovsi patent, vyuzivajuci sirouhlikovii rafinaciu 2-merkaptobenztiazolu, v ktorej sa 
filtrat zaroven v procese recykluje, je DE 4,028,473 (US 5,367,082). Tavenina 
2-merkaptobenztiazolu , ziskana vo vsadzkovom reaktore obvyklym sposobom sa cias- 
tocne ochladi pridavkom sirouhlika a pod tlakom reakciou vzniknuteho sirovodika sa 
ochladi na 25 °C. Po odtlakovani sa produkt, prefiltruje a, premyje sirouhlikom. Siro- 
uhlikove matecne liihy a premyvacie podiely sa za vakua zahustia a davkujii sa spolu 
s prislusnym mnozstvom anilinu a siry do reaktora.. Postupnym opakovamm uvedeneho 
sposobu vyt'azok vzrastie na priemernu hodnotu 98,7%, pricom obsah ucinnej latky 
a teplota topenia pozvol'ne klesa. Autori sice v prikladoch priamo neudavaju odstranova- 
nie casti matecnych liihov zo systemu, ale v popise vynalezu sa zmienuju, ze pocet cyk- 
lov v podstate nie je limitovany, ak sa v kazdom cykle odoberie mala cast' matecneho 
roztoku. 

Napriek nespornym prednostiam rafinacie pomocou sirouhlika sa aj tento 
proces vyznacuje zasadnymi nedostatkami: 

- nutnosf pouzi vat' na krystalizaciu tlakove apaiity 

- nutnosf manipulovaf v procese s velTkymi mnozstvami (az 10 nasobkami na 2- 
merkaptobenztiazol ) l'ahko zapalneho a toxickeho sirouhlika, 

- zvysena energeticka narocnosf pri oddestilovani sirouhlika z filtratov po krystalizacii, 
tj. pri zahust'ovani matecnych liihov na 10 az 15 % povodneho objemu. 



Francuzske patenty: FR 2,450,828 (CS 231 971), FR 2,565,977 (US 4,647,669) popisu- 
jiice rafinaciu 2-merkaptobenztiazolu v aniline; uvadzaju moznosf recyklacie pouziteho 
rafinacneho media po rafinacii, ale s tym, ze sa zo systemu odstrani za jednotku casu 
tolTco necistot, kollco ich do systemu vstupuje spolu s reakcnym produktom. 

Patent FR 2,450,828 (CS 231 971) spociva v torn, ze tavenina suroveho produktu 
s obsahom 83,25 % MBT, 2,75 % anilinu, 5 % BT a 9 % smol sa rozpusti v 2,5 n&sobku 
pouziteho - zahusteneho anilinu (s obsahom 50,7 % anilinu + 1,24 % BT + 18,8 % MBT 
+ 29,25 % vedl'ajsich latok) z predchadzajiicich cistiacich operacii. Po ochladeni produkt 
krystalizuje, prefiltruje sa a niekorkokrat premyje temer s trojn£sobkom anilinu. Po od- 
straneni premyvacieho anilinu z kolaca sa ziska produkt s obsahom ucinnej latky 98,9 % 
a vyt'azkom az 97,6 % na vstupny MBT v tavenine suroveho produktu. Anilinove filtraty 
sa zahustia na predchadzajiici objem apouziju v d'alsej cistiacej operacii, proces sa opa- 
kuje s d'alsou varkou taveniny. Pre udrzanie rovnovahy necistot a produktu, odvadza sa 
zo systemu cca 9 % matecnych liihov zprimarnej filtracie este pred zmiesanim 
spremyvacim anilinom azahustenim na pozadovany objem. Zoddeleneho zvysku sa 
oddestiluje anilin s benztiazolom a vratia sa do krystalizacie; nedestilujiici zvysok (s ob- 
sahom smol a MBT) sa zo systemu moze odstranit', ciastocne alebo liplne recyklovaf do 
reaktora. 
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Popisany sposob rafinacie vyssie uvedenych francuzskych patentov ma niekofko 
nevyhod, ktore st'azuju az znemoznuju ich uspesne uplatnenie v praxi: 

- vyzaduje zahustit* krystalizacne filtrdty apremyvaci anilin na povodny objem, t.j. 
zahustenie na 1/3, co je energeticky narocne a vystavuje anilin a latky rozpustene 
v rafinacnom mediu neustalemu tepelnemu namahaniu, ktore moze prispievat' k d'alsej 
tvorbe smol. 

- premyvanie filtracneho kolaca cistym anilinom vedie k rozpust'aniu produktu, tj. 
k stratam na vyt'azku. Rozpust'anie produktu vytvara kanaliky vo vrstve filtracneho 
kolaca, nehomogenny kolac ma za nasledok nedokonale premytie 2-MBT od zvyskov 
smol a znizenie obsahu ucinnej latky v produkte. V podobnych pripadoch je lepsie fil- 
tracn^ kolac rozplavit' v kvapalnom mediu a opatovne filtrovat' produkt. 

- napriek deklarovanemu odstranovaniu 9 % filtratu z krystalizacie sa v systeme bude 
kumulovaf benztiazol, pretoze sa zneho oddestilovane prchave podiely (anilin 
a benztiazol) vracajii naspat' do rafinacneho prosesu, co len zhorsi rafinaciu. 

- liplny recykel destilacneho zvysku do reaktora, namiesto jeho odstranenia z procesu 
znamena vratenie vsetkych odobratych smol spaf do systemu, ich akumulaciu a zne- 
moznenie rafinacie suroveho produktu. 

Patent. FR 2,565,977 (US 4,647,669) vychadza z rovnakeho principu, Hsi sa len 
sposobom izolacie cisteho produktu a jeho susenia. Sii to patenty bez recirkulacie pouzi- 
tych anilinovych filtratov do reaktora na vyrobu 2-merkaptobenztiazolu. Na udrzanie 
rafinacnej schopnosti systemu by malo stacif odstranit' vypocitateFne mnozstvo pouzite- 
ho filtratu, ale v skutocnosti to nefunguje. Autori sa v patente zmienili aj o moznej recir- 
kulacii destilacneho zvysku cez reaktor (ziskaneho z odobrateho mnozstva filtratu), ale 
nie je to blizsie popisane v prikladoch. 



Teraz sme zistili, ze recykel vacsieho mnozstva anilinovych matecnych liihov 
z rafin&cie priamo do reaktora (namiesto cisteho anilinu) - pri siicasnom odobrati defino- 
vaneho mnozstva tychto luhov zo systemu - nevplyva na kvalitu suroveho produktu zis- 
kaneho z reaktora, ale ani na kvalitu produktu ziskaneho jeho rafinaciou v aniline, ktora 
sa pocas viacnasobnych opakovani udrziava na urovni viae nez 98 % ucinnej latky, a to 
bez nutnosti zahust'ovat' anilinove matecne liihy. 

Tavenina suroveho 2-merkaptobenztiazolu priamo z reaktora obsahuje okrem 
benztiazolu aj d'alsie definovane chemicke zliiceniny, medziprodukty reakcie, napr. tio- 
karbanilid, anilidobenztiazol, tiez nezreagovane suroviny ~ anilin a siru. Skutocny obsah 
smol (nedefinovanych latok) je nizsi ako 9 %. Vsetky vymenovane latky, obsiahnute 
v matecnych luhoch z rafinacie, mozu pri vrateni do reaktora konvertovat' na produkt, 
resp. udrzuju chemicku rovnovahu vprospech produktu, potlacaju vedl'ajsie reakcie 
a zvysujii vyt'azok procesu. Je pre proces vyhodne ich v co najvacsej miere recyklovaf 
do reaktora. 



Pracovne podmienky vo vsddzkovom, alebo trubkovom reaktore (teplota, tlak, re- 
akeny cas), ktory sa pouziva na pripravu suroveho 2-merkaptobenztiazolu z anilinovych 
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filtratov sa pritom nelisia od beznych podmienok syntezy 2-merkaptobenztiazolu 
z cistych surovin. Pri rafmacii suroveho produktu sa da premyvanie filtracneho kolaca po 
krystalizacii anilinom nahradit' roztokom anilinu acisteho 2-MBT, ktor^ nerozpiist'a 
produkt a nevytvaraju sa kanaliky vo filtracnom kolaci. Filtracny' kolac je homogenny 
a necistoty sa rovnomeme vymyju v celom priereze kolaca. Kolac nie je potrebne rozpla- 
vovat' aznova filtrovaf. Takto sa jednoduchsim sposobom ziska cisty produkt porovna- 
ternej kvality. 

CieFom sposobu podl'a predlozeneho vynalezu je vylucit' potrebu odstranovania hyd- 
rochlorid amlnu filtraciou, krystalizaciu z petroleteru, ako aj ziskaf konecny produkt vo 
vyssej kvalite a vyt'azku. 

Podstata vynalezu 

Surovy produkt z tlakoveho reaktora sa v prvej varke rozpusti v hmotnostne dvojnasob- 
nom mnozstve cisteho anilinu. Ochladenim sa z roztoku vyliicia krystaly 
2-merkaptobenztiazolu , ktore sa oddelia, filtrat z krystalizacie (Fk) sa pouzije v d'alsej 
varke. Zfskany kolac predcisteneho produktu sa rozsuspenduje v minimalnom mnozstve 
cerstveho anilinu a zo suspenzie sa odfiltruje cisty produkt. Filtrat z rozplavovania (Fr) 
sa tiez recykluje nasadenim do naslednej krystalizacie. V d'alsej varke sa do reaktora na 
pripravu 2-merkaptobenztiazolu predlozi cca 1/3 F K a doplni sa vzhl'adom na obsah ani- 
linu' sirou a sirouhlikom. Ziskana tavenina suroveho produktu sa rozpusti vo zvysku asi 
2/3 Fk z predchadzajucej varky a doplni celym mnozstvom F R tiez z predchadzajucej 
varky a pripadne aj anilinom. Po krystalizacii sa kolac rozplavi v cistom, resp. v regene- 
rovanom aniline, alebo vo vhodnom filtrate. Anilin vstupuje do procesu protiprudne: 
najprv docisti voperacii rozplavovania krystalizovany produkt, potom filtrat 
z rozplavovania vstupuje do krystalizacie suroveho produktu anakoniec sa filtrat 
z krystalizacie davkuje do syntezneho reaktora 2-merkaptobenztiazolu. Po viacnasobnom 
recykle sa zlozenie systemu ustali. 



Priklady uskutocnenia vynalezu 

Nasledujiice priklady blizsie objasnuju, ale neobmedzuju podstatu vynilezu. Vsetky pri- 
klady popisuju priebeh procesu po ustaleni do rovnovazneho stavu niekollcymi predcha- 
dzajiicimi recirkulaciami. 



Priklad 1 

100 g anilinoveho filtratu z krystalizacie (s obsahom 78 % anilinu, 9,5 % 2-merkapto- 
.benztiazolu ) sa nasadi do tlakoveho 300 ml reaktora spolu s 27 g siry, 67 g sirouhlika 
a 9 g prchavych podielov z predchadzajuceho prefukovania taveniny (s obsahom 30 % 
anilinu a 65 % benztiazolu). Za obvyklych podmienok pre tuto syntezu (220-300°C/ 
60-110 atm) sa pripravi tavenina suroveho produktu. Reaktor sa po reakcii ochladi na 
180 - 200 °C a obsah reaktora sa pri 200 °C prefiika pnidom dusika, ktory odstrani pr- 
chave podiely. Ziska 5a 162,3 g prefukanej taveniny s obsahom 91,0 % MBT, 2,0 % ben- 
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ztiazolu, 1,5 % siry, 0,9 % anilidobenztiazolu 0,1 % tiokarbanilidu, 0,07 % 2-metyl 
benzotiazolu a 4,43 % smol, ktora sa v nasledujucej operacii rozpusti v zmesi 222 g fil- 
tratu z predchadzajucej krystalizacie a 200 g filtratu z predch&dzajiiceho rozplavovania. 
Po ochladeni sa vykrystalizovany produkt odfiltruje, z filtratu sa oddeli 5 % mimo pro- 
ces, 100 g do d'alsej nasady reaktora a zvysok filtratu do nasledujucej krystalizacie. Mok- 
ry kolac sa rozplavi v 91 g cisteho anilinu, znovu odfiltruje, zbavi anilinu a vysusi. Fil- 
trat z rozplavovania, pozostavajuci vpodstate len z anilinu aproduktu, sa pouzije 
v nasledujucej krystalizacii. Ziska sa 136,9 g produktu s obsahom licinnej latky 98,2 %, 
t.j. 91 %-ny vyt'azok na 2-merkaptobenztiazol v tavenine. 



Priklad 2 
(Porovnavaci) . 

Navazky sii identicke, ako vpriklade 1, mnozstvo ziskanej prefiikanej taveniny a pod- 
mienky krystalizacie sii rovnake ako v priklade 1, len mokry kolac sa nerozplavi v cistom 
aniline, ale premyje priamo na filtri s 91 g anilinu a vysusi. Premyvaci filtrat sa vracia do 
procesu. Ziska sa 139,9 g 96,3 %-neho produktu. 



Priklad 3 

20 g anilinu, 80 g anilinoveho filtratu z krystalizacie so zlozenim ako v priklade 1 (78 
% anilinu, 9,5 % 2-merkaptobenztiazolu ) sa nasadi do reaktora spolu s 28 g siry, 71 g 
sirouhlika a 9 g BT z prefiikovania. Reaktor sa vyhreje na pracovnu teplotu, po reakcii sa 
ochladi na 180 - 200 °C, cez redukcny ventil sa vypusti nahromadeny sirovodik a obsah 
reaktora sa pri 200 °C evakuuje. Za znlzeneho tlaku 20 Torr a teploty 200 °C oddestiluju 
z taveniny prchave podiely. Ziska sa 161 g taveniny s obsahom 92,2 % MBT 1,8 % BT, 
1,3 % siry, 0,7 % ABT, 0,1 % TKA, 0,05 % 2-metyl benzotiazolu a 3,85 % neidentifi- 
kovanych latok. Tavenina sa rozpusti v zmesi 222 g filtratu z predchadzajucej krystaliza- 
cie a 200 g filtratu z predchadzajucej rafmacie. Po ochladeni sa vykrystalizovany MBT 
odfiltruje, z filtratu sa oddeli 20 % mimo proces, 80 g do d'alsej nasady reaktora a zvysok 
do nasledujucej krystalizacie. Mokry kolac sa rozplavi v 115 g cisteho anilinu, znovu 
odfiltruje, zbavi anilinu a vysusi. Filtrat z rozplavovania sa pouzije v nasledujucej krysta- 
lizacii. Ziska sa 129,2 g produktu scistotou 99,4 %, t.j. 86,5 %-ny vyt'azok na 
2-merkaptobenztiazol v tavenine. 



Priklad 4 

Do nirkoveho reaktora spriemerom 5 mm adlzkou 15 m (V=294,5 mL) sredukcnym 
ventilom na konci sa davkuje hodinovou rychlost'ou 83 g anilinoveho filtratu o zlozeni 
ako v priklade 1, d'alej 22,5 g siry, 56 g sirouhlika a 8 g BT z prefukovania (spolu 169,5 
g). Retencny cas bol 1 hodina 44 minut. Za obvyklych podmienok pre tiito syntezu (250- 
300°C/ 80-110 atm) sa ziska tavenina suroveho merkaptobenzotiazolu, ktord sa po od- 
plyneni sirovodika prefuka dusikom pri 200 °C. Po 1 hod a 12 min sa ziska 162 g prefii- 
kanej taveniny s obsahom 91,2 % MBT a d'alsim zlozenim podobnym surov&nu produk- 
tu z prikladu c. 1. Rafinuje sa identicky, ako v priklade 6.1, ziska sa 136,5 g produktu 
s cistotou 98,5 %. - 
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Priklad 5 

Navazky surovm a recirkulovan^ch medii do reaktora su identicke, ako vpriklade 1, 
rovnake je aj mnozstvo ziskanej prefukanej taveniny a podmienky krystalizacie. Mokry 
kolac sa po filtracii nerozplavl v cistom aniline, ale premyje priamo na filtri s 91 g nasy- 
teneho roztoku cisteho 2-merkaptobenztiazolu v aniline avysusi. Premyvaci filtrat sa 
vracia do procesu. Ziska sa 146,9 g produktu s cistotou 97,8 %, t.j. 97,3 %-ny vyt*azok 
rafinacie vzhradom na vstupujuci 2-merkaptobenztiazol. 
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PATENTOVE NAROKY 



1 . Sposob pripravy 2-merkaptobenztiazolu vyznacujuci sa tym, ze vyuziva ako surovinu 
vsynteznom reaktore anilinovy filtrat z krystalizacie suroveho produktu, alebo jeho 
zmes s cistym anilinom, 

2. Sposob pripravy 2-merkaptobenztiazolu podl'a bodu 1, vyznacujuci sa tym, ze na 
udrzanie stabilneho zlozenia pnidov pocas recyklacii staci zo systemu odoberat' 
5 - 20 % primamych filtratov z krystalizacie suroveho produktu, 

3. Sposob cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazolu pomocou anilfnu, vyznacujuci sa 
tym, ze pozostava zdvoch stupnov - krystalizacie afiltracie nasledne- 
ho rozplavovania a filtracie, 

4. Sposob cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazolu podl'a bodu 3, vyznacujuci sa tym, 
ze surovy produkt sa krystalizuje z pouziteho anilinoveho filtratu z predchadzajucej 
krystalizacie, z pouziteho anilinoveho filtratu z rozplavovania filtracneho kolaca, 
z cisteho anilinu, alebo ich kombinacie, 

5. Sposob cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazolu pomocou anilinu, podl'a bodov 3 a 
4 vyznacujuci sa tym, ze rozplavovanie sa deje v cistom aniline, v pouzitom filtrate 
z rozplavovania, v roztoku 2-merkaptobenztiazolu v aniline, alebo ich zmesi, 

6. Sposob cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazolu podl'a bodu 4 a 5, vyznacujuci sa 
tym, ze rozplavovanie anilinoveho kolaca po krystalizacii je mozne nahradif jeho 
premyvanim priamo na filtri/odstredivke roztokom 2-merkaptobenztiazolu v aniline, 

7. Sposob cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazolu podl'a bodu 6, vyznacujuci sa tym, * 
ze na premytie kolaca po krystalizacii je mozne s vyhodou pouzit' nasyteny roztok 
2-merkaptobenztiazolu v aniline pri danej teplote, 

8. Sposob pripravy 2-merkaptobenztiazolu a cistenia suroveho 2-merkaptobenztiazqlu 
podl'a bodu 1, 2, 3, 4, 5, 6 a 7 vyznacujuci sa tym, ze anilinove filtraty z krystalizacje 
a rbzplavovania nie j e potrebne zahust'ovaf . 
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